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* Abstract « 

DE4203923 A Prodn. of polycarboxylic acids (I) or their salts is effected by: (a) oxidising polysaccharides (II) with N02/N204 to convert CH20H gps. 
to COOH and opt (b) at least partly neutralising the COOH gps.. (a) Is effected at above room temp, in the presence of 02. 

Pref. (II) is a native polyglucosan, pref. starch and/or cellulose, esp. potato, wheat, maize and/or tapioca starch, (a) is pref. at 30-70 (esp. 40-60) deg.C 
and 1-10 (esp 2-6) bar in a closed reactor. (II) is pref. suspended in a halogenated hydrocarbon solvent, esp. CC14. The reactor is pref. initially 
pressurised with 02, air, an inert gas (esp. N2, He, Ar and/or C02) or an inerg gas contg. 1-30 (esp. 3-10) vol.% 02. The 02 partial pressure is 0.1-10 



(esp. 0.5-6) bar^TTi^pr^NO^^ 

" % of the CH20H gps. are oxidised to COOH. (b) Is pref. effected by treatment with an aq. soln of an alkali metal hydroxide, NH40H or an organic 

USE/ AD VANTAGE - (I) are useful as builders or co-builders in detergent compsns., esp. as co-builders in amts. of 0.5-10 (esp. 2-7) wt.% together with 
a zeolite builder, esp. where the builder is zeolite A and the ratio of zeolite to (I) is 3-4:1. The process gives high yields in shorter reaction times than 
prior art processes (cf. US2472590). (Dwg.0/0) 

EP-625992 B A process for the production of polycarboxylic acids or salts thereof from polysaccharides by oxidation with nitrogen dioxide/dimtrogen 
tetroxide with at least partial conversion of the primary alcohol groups of the polysaccharides into carboxyl groups and optionally at least partial 
neutralisation of the carboxylic acid groups formed, the oxidation reaction being carried out in a closed reaction system in the presence of oxygen under 
pressures of 2 bar to 10 bar and at a temperature of at least 30 deg.C, characterised in that nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is used in such quantities 
that, in the event of a theoretically complete shift of the equilibrium onto the nitrogen dioxide side, the nitrogen dioxide is present in quantities of at 
most 2 mole equivalents, based on the content of monomer unit of the polysaccharide containing one primary alcohol group. (Dwg.0/0) 
US55413 16 A A process for the prodn. of polycarboxylic acids or salts comprises oxidising a polysaccharide with nitrogen dioxide/dimtrogen tetroxide 
with at least partial conversion of the prim, alcohol gps. of the polysaccharides into carboxyl gps. and opt at least partial neutralisation of the carboxylic 
acid gps. formed, the oxidising being carried out in a closed reaction system in the presence of a gas comprising oxygen under a pressure of 2-10 bar 
and at a temp, above room temp, to form the polycarboxylic acid, where nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is used in such a quantity that, in the 
event of a theoretically complete shift of the equilibrium to nitrogen dioxide, the nitrogen dioxide would be present in a quantity of at most 2 mol. 
equivs., based on the content of monomer units of the polysaccharide contg. one prim, alcohol group. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING POLYSACCHARIDE-BASED PLYCARBOXYLATES 

(54) Bezei chnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYCARBOXYLATEN AUF POLYSACCHARID-BASIS 
(57)Abstract 

Jn a process for producing polycarboxylic acids or their salts from polysaccharides by oxidation with nitrogen dioxide/ 
dinitrogen tetroxide with the conversion of at least a part of the primary alcohol groups of the polysaccharides into carboxyl 
groups and where appropriate the at least partial neutralisation of the carboxylic acid groups produced, the reaction time re- 
quired is to be shortened and the necessary quantity of nitrogen dioxide reduced. This is essentially attained in that the oxidation 
reaction is accomplished at above room temperature in the presence of oxygen. The resultant poiycarboxylates are, for instance, 
used as builders or co-builders in washing or cleaning agents. 

(57) Zusammenfassung 

Bei einem Verfahren zur Hersteliung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation mit 
Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide 
in Carboxylgruppen sowie gegebenenfalls wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entstehenden Carbonsauregruppen sollte 
die erforderliche Reaktionszeit verkQrzt und die benQtigte Stickstoffdioxidmenge verringert werden. Dies gelang im wesentlichen 
dadurch, daS die Oxidationsreaktion bei einer Temperatur oberhalb Raumtemperatur in Gegenwart von Sauerstoff durchgefahrt 
wurde. Die entstehenden Polycarboxylate werden beispielsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln 
verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Polycarboxylaten auf Pol vsaccharid-Basis 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarboxylaten 
durch selektive Oxidation von Polysacchariden mit Stickstoffdioxid sowie 
die Verwendung solcherart hergestellter Polycarboxylate als Builder be- 
ziehungsweise Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

Zur Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlung von Poly- 
sacchar i den , be i sp i e 1 swe i s e Cellulose, Starke und Dextrinen, fa&s±eh± "t"- 
tangreiches Wissen. Verwiesen wird beispielsweise auf Houben-Weyl "Metho- 
den der organischen Chemie" # Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20, 
MakromolekuTare Stoffe, hier das Unterkapitel w Polysaccharid-Deri vate" 
bearbeitet von Dr. K. Engelskirchen, a.a.O. Seite 2042 ff , insbesondere 
Seite 2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose) und Seite 2166 ff (Oxi- 
dierte Starken). Verwiesen sei weiter auf die Veroffentlichung "Cellulose 
Chemistry and Its Applications" (1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, 
dort insbesondere T.P.Nevell, "Oxidation of Cellulose 1 ' (Kapitel 10) sowie 
die umfangreiche dort zitierte Literatur, a^a^O Seite 262 bis 265. 

Grob zusammenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fQr die 
Oxidation von Polysacchariden, insbesondere von ausschlieBlich aus Glucose 
aufgebauten Polyglucosanen gebrauchlich. Genannt seien beispielsweise 
(Luft)-Sauerstoff , Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise 
-bromit, PeriodsSure beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stick- 
stoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr un- 
terschiedlich mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die 
Formelbilder in Houben-Weyl a.a.O. Seite 2124. So bewirken beispielsweise 
Perjodate oder Blei(IV)-Acetat eine C-C Spaltung der Anhydroglucose-Ringe; 
man erhSlt aus Cellulose die sogenannte 2,3-Dialdehydcellulose und analog 
aus Starke Dialdehydstarke. Bekannt ist auBerdem, daB bei der Einwirkung 
von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der primaren Alko- 
holgruppe zur Carboxylgruppe die weit Qberwiegende Reaktion ist. Das Oxi- 
dationsmittel, in der Regel im Gleichgewicht mit Distickstofftetroxid 
vorliegend, kann dabei gasformig oder gelost in einem inerten organischeti 
Losungsraittel eingesetzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.O. Seite 
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— -2-1-2-5— und— d-ie~ do.Et___ln diesem Zusammenhang genannte Pri roarl i teratur . Auch 
von der Starke ausgehend lassen sich entspre'chend weitgehend selekttve 
Oxidationen der primaren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten zur 
Carboxylgruppe bewerkstell igen. So ist aus der US-amerikanischen Patent- 
schrift US 2 472 590 die Oxidation von Starke mit gasformigem oder in 
Wasser beziehungsweise in verschiedenen organischen Ldsungsmitteln ge- 
lostem Stickstoffdioxid bei Raumtemperatur und Normaldruck bekannt. 

Unter diesen Bedingungen erhalt man die annahernd vol IstSndige Umwandlung 
der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen erst 
nach sehr langen Reaktionszei ten , die unter Umstanden bis zu mehreren Ta- 
gen betragen konnen. AuSerdem werden bei den bekannten Verfahren hohe 
Stickstoff dioxidmengen, bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharide beno- 
tigt. 

Die vorliegende Erfindung will eine Verbesserung der Herstellung derarti- 
ger Oxidat ionsprodukte von Polysacchariden ermoglichen, urn ihre Verfiig- 
barkeit zu sichern, da die entstehenden Polycarboxylate als potentielle 
Inhaltsstoffe, insbesondere als Builder- beziehungsweise Co-Bui lder-Kom- 
ponenten, flir Wasch- und Reinigungsmittel in Frage kommen- Dies gilt auch 
fur die Salze derartiger Polycarboxylate, insbesondere ihre wasserlosli- 
chen Salze, da der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen zur 
Waschkraftverstarkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln an sich seit 
Jahrzehnten bekannt und itraner wieder untersucht worden ist. Verwiesen wird 
in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die niederlandische Patent- 
schriften NL 69 883 und NL 78 087. Der Ersatz von Bui Ider-Systemen auf 
Phosphatbasis durch mit Lewis-Sauren behandelter 6-Carboxycenulose wird 
in den US-amerikanischen Patentschrif ten US 3 740 339 und US 3 790 561 
beschrieben. Auch die niederlandische Patentanmeldung NL 70/02 500 will 
oxidierte Polysaccharid-Deri vate als Builder-System zur Steigerung der 
Waschkraft in insbesondere Texti Iwaschmitteln einsetzen. Hier ist aller- 
dings nicht auf selektiv am C6-Atom oxidierte Derivate, sondern auf durch 
substantielle Spaltung der Anhydroglucoseeinheiten zwischen C2 und C3 ent- 
stehende Oxidationsprodukte abgestellt- SchlieBlich beschreibt die euro- 
paische Patentanmeldung EP 425 369 tensidhaltige Stoff gemische zur Textil- 
wasche, die ein Builder-System aus konventioneller Phosphatverbindung, 
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Zeolith und Oxidationsprodukten von Cellulose, Starke oder Glucosesirup 
enthalten. Nachvol Iziehbare Angaben zur Herstellung der dort beschriebenen 
oxidierten Saccharidverbindungen sind nicht angegeberu AuBerdem wird eine 
Stabil isierung der primar anfallenden Polysaccharidoxidate durch eine ka- 
talytische Hydrierung als wunschenswert bezeichnet. 

Die erf indungsgemaBe Lehre geht von der iiberraschenden Erkenntnis aus, daB 
Polycarboxylate aus Polysacchariden in einem einfachen Verfahren kosten- 
giinstig in hohen Ausbeuten zu gewinneh sind, wenn die Oxidationsreaktion 
mit Stirk s t o ffdio xi d/Disticks -Lorr ietroxld in Gegenwart von Sauerstoff bei 
erhohten Temperaturen durchgefuhrt wird. Oie Formulierung "Stickstoff di- 
oxid/Distickstofftetroxid" steht dabei fur das unter den jeweiligen Re- 
aktionsbedingungen vorliegende Gleichgewichtsgemisch aus Stickstoffdioxid 
und seinem Dimeren Distickstoff tetroxid. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest eines 
Teils der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen 
sowie gegebenenfalls wenigstens antei Isweiser Neutralisation der entste- 
henden Carbonsauregruppen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Oxidationsreaktion bei einer Temperatur oberhalb Raumtemperatur in Gegen- 
wart von Sauerstoff durchgefuhrt wird, Als Obergrenze des Temperaturbe- 
reiches kann dabei eine Temperatur von 150 °C gelten, da bei hoheren 
Temperaturen zunehmend Zersetzung beobachtet wurde. 

Die Oxidationsreaktion wird daher vorzugsweise bei Temperaturen von 30 °C 
bis 70 °C, insbesondere von 40 °C bis 60 °C durchgefuhrt. Besonders gute 
Ergebnisse erzielt man bei Durchfuhrung der Oxidation in einem geschlosse- 
nen Reaktionssystem bei Drucken von 1 bar bis 10 bar, insbesondere von 
2 bar bis 6 bar, gemessen bei der Reaktionstemperatur. Diese Drucke im Re- 
aktionsgefSB werden erf indungsgemaB durch Aufpressen von gasformigem 
Sauerstoff, allein oder im Gemisch mit unter den Reaktionsbedingungen in- 
ertem Gas, eingestellt. Dabei wird die Oxidationsreaktion des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens vorzugsweise so gefuhrt, daB der Sauerstoff -Partial- 
druck im Reaktionssystem 0,1 bar bis 9 bar, insbesondere 0,5 bar bis 
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6 bar, betragt. Das Aufpressen kann einmalig beim Reaktionsbeginn oder 
mehrf ach , <jiwQnscfi^ — 
Bei letztgenannter Reaktionsf iihrung ist als besonderer Vorteil zu er- 
wahnen, da8 die Oxidationsreaktion temperatur- oder druckabhangig uber die 
Sauerstoff dosierung gesteuert werden kann. Vorzugsweise regelt man die 
Sauerstoff zugabe so, daB die Reaktionstemperatur im obengenannten Bereich 
von 30 °C bis 70 °C bleibt. 

Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewunschten Verfahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid, insbesondere aber Stickstoff, aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoff geha It in der Gasmischung 
betragt dabei vorzugsweise 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%, insbesondere von 
3 Vol.-% bis 10 Vol.-%. Eine beyorzugte Ausf iihrungsform des erf indungsge- 
maBen Verfahrens beinhaltet die Zufiihrung von Sauerstoff durch das Auf- 
pressen von Luft. 

Eine weitere bevorzugte Ausf iihrungsform des Verfahrens ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Reaktionssystem vor Beginn der Oxidationsreaktion ein 
Druck von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar, bei der 
gewunschten Reaktionstemperatur durch Aufpressen eines genannten Inertga- 
ses eingestellt wird und anschlieBend Sauerstoff oder ein Gemisch aus 
Sauerstoff mit einem genannten Inertgas, mehrf ach, gewunschtenf alls konti- 
nuierlich, aufgepresst wird. Die Zugabe von Stickstoff dioxid/Distickstof f- 
tetroxid kann dabei vor oder nach der Sauerstoff zugabe beziehungsweise dem 
Beginn der Sauerstoffzugabe erfolgen. Dabei kann es erf order! ich sein, das 
ReaktionsgefaB nach dem anfanglichen Aufpressen des Inertgases auf die ge- 
wunschte Reaktionstemperatur aufzuheizen. Wahrend des Ablaufs der Oxida- 
tionsreaktion, die zweckmaBig unter intensiver Durchmischung der Re- 
aktionspartner erfolgt, kann die Reaktionstemperatur in der Regel ohne 
auBere Heizung allein durch die Zugabemenge des Sauerstoffs gehalten 
werden. 

Die Oxidation des Polysaccharids kann gemaB einer Ausfuhrungsf orm der 
Erfindung im Suspensionsverf ahren, bei dem es als Suspension in einer 
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unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Fliissigkeit eingesetzt 
wird, erf ol gen. 

Bei der Oxidation im Suspensionsverf ahren sind als Suspensionsmittel fiir 
das Polysaccharid organische Fltissigkeiten geeignet, die einerseits Stick- 
stoff dioxid/Distickstof f tetroxid sowie Sauerstoff gut losen und anderer- 
seits diesen gegeniiber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert 
sind. In Frage kommende Suspensionsmittel sind Kohlenwassserstoffe, vor 
allem halogenierte Kohlenwasserstof f e ( insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . 
Dabei ist eine bre it e Variation n>r ^ii s^vpj^ innr . mit tnl m p^g^ -phrte stgnTf~t= 
kanten EinfluB auf das Oxidat ionsergebnis moglich. In der Regel liegt das 
Gewichtsverhaltnis von Suspensionsmittel zu Polysaccharid im Bereich von 
3:1 bis 8:1. Nach Beendigung der Oxidationsreaktion wird das Suspensions- 
mittel, gegebenenfal Is nach Entspannen des Uberdruckes im Reaktionssystem, 
vom oxidierten Polysaccharid abgetrennt, was durch einfache Filtration 
oder Zentrifugieren geschehen kann. Es kann direkt oder gewiinschtenf al Is 
nach Aufarbeitung in der Oxidationsreaktion wiederverwendet werden. Das 
Oxidationsprodukt wird gewiinschtenfalls mit einem organischen Losungsmit- 
tel und/oder Wasser beziehungsweise Gemischen aus diesen gewaschen und 
getrocknet. Der Trocknungsschritt nach dem Haschen mit Wasser kann entfal- 
len, wenn die Weiterverarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu was- 
serhaltigen flussigen oder pastenformigen Produkten erfolgen soil. 

Die Derivatisierung der Polysaccharide kann gemSB einer weiteren Aus- 
fuhrungsform der Erfindung aber auch in Abwesenheit eines Suspensions- 
oder Losungsmittels, das heiBt im sogenannten Trockenoxidationsverf ahren, 
durchgefuhrt werden. Dabei gelangt das Oxidationsmittel - Stickstoff dipxid 
und Sauerstoff - aus der Gasphase direkt auf die festen, moglichst 
intensiv durchmischten Substrate zur Einwirkung. 

Die Durchmischung kann unter anderem im FlieBbett mit durchstromendem, die 
Oxidationsmittel enthaltendem Gas oder in einer Wirbelschicht unter Ein- 
satz von Intensivmischern, zum Beispiel von Druvatherm( R )-Mischern der 
Firma Lodige, erreicht werden. 
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-I n s be so n dene im Falle von Starke , die iro nativen Zustan d oft z u r 

Agglomeration und zur in der Fl ieBbetttechnik gefurchteten Kanalbtldung 
neigt, kann dabei das Fl ieBverhalten durch den Zusatz geringer Mengen von 
insbesondere festen Additiven, zu denen beispielsweise Magnesiumoxid, Cal- 
ciumf luorid, Calciumphosphat oder pyrogenes Siliziumdioxid, insbesondere 
das unter dem Namen Aerosil( R ) vertriebene Si 1 iziumdioxid , signifikant 
verbessert werden. In dieser Hinsicht hohe Effekte werden bereits beim 
Einsatz niedriger Additivmengen von vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
insbesondere 0 r 25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf zu oxidierendes 
Polysaccharid, erreicht* So behandelte Starken zeigen hinsicht! ich Durch- 
mischbarkeit ein nahezu Fltissigkeits-analoges Verhalten. 

Im Rahmen des Trockenoxidationsverf ahrens kann das Reaktionsgemisch nach 
der eigentlichen Oxidationsrektion direkt in Wasser aufgenommen und uber 
Wasserwasch- und Fi Itrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Ein 
erheblicher Teil der bei Reaktionsende im Reaktionssystem vorliegenden 
Stickoxide kann auch uber einfache Entgasungsprozesse entfernt werden; so 
fuhrt im Regelfall bereits eine einfache Vakuumbehandlung der Reaktions- 
mischung ohne waBrige Aufarbeitung zu Produkten mit akzeptabel niedrigen 
Nitrit- und Nitratgehalten. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren ist die Natur des eingesetzten Poly- 
saccharids weitgehend unkritisch. Voraussetzung ist lediglich, daB es pri- 
mare Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthalt. In Frage 
kommen alle nativen Polyglucosane, insbesondere Starke und/oder Cellulose, 
aber auch andere Polysaccharide, zum Beispiel Polygalactomannane wie Gua- 
ran und Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch oder physi- 
kalisch modif izierter Form verwendet werden, sofern sie noch oxidierbare 
primare Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaftlichen Grunden sind Star- 
ken unterschiedlicher Provenienz, insbesondere Kartoffelstarke, Weizen- 
starke, Maisstarke oder Tapiokastarke , bevorzugt. Das eingesetzte Poly- 
saccharid enthalt vorzugsweise nicht mehr a Is 20 Gew.-%, insbesondere 
4 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasser. 

Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid wird im erf indungsgemSBen Verfahren 
vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB bei rechnerisch vollstandi- 
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ger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des St ickstof f dioxids 
dieses in Mengen von hochstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 bis 
1 Molequivalenten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkoholgruppe 
enthaltendem Monomerbaustein des Polysaccharids, vorliegt. 

Die Oxidationsreaktion des erf indungsgemaBen Verfahrens wird unter Einsatz 
der genannten Polyglucosane vorzugsweise uber einen solchen Zeitraum ge- 
fiihrt, dafl das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 
15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 



CQQU 




H OH 

besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von mindestens 4 Gew.-% ent- 
spricht. 

Durch ein derartiges Verfahren erhalt man Polycarboxylate auf Polygluco- 
san-Basis, welche die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I vor- 
zugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 35 Mol-% bis 
40 Mol-% im Molekul enthalten, wobei als weiterer Vorteil keine wesent- 
lichen Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte vorliegen. 

Hoch oxidierte Produkte, das heiBt solche mit einem Gehalt an Einheiten 
gemaB Formel I von bis zu etwa 95 Mol-% # insbesondere bis 100 Mol-%, be- 
vorzugt im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 100 Mol-%, entsprechend einem 
Carboxylgruppengehalt von bis zu ca. 25 Gew.-%, werden beispielsweise beim 
Suspensionsverf ahren bei Verwendung von Starke in einer Auf schlammung in 
Tetrachlorkohlenstoff unter Einsatz von etwa 0,5 Molequivalenten Stick - 
stoffdioxid bei 2 bar bis 6 bar und 50 °C innerhalb von etwa 4 Stundeh bis 
6 Stunden. 

Im AnschluB an die Oxidationsreaktion und die gewunschtenfal Is vorgenom- 
mene Aufarbeitung wie beschrieben ist es moglich, wenigstens einen Teil 
der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem ba- 
sischen Reagenz zu neutral isieren, das heiBt von der Saure- in die Salz- 
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_f.or m zu uberfiihren. Als Neutralisationsmittel wird vorzugsweise eine waB- 
rige Losung, die ATkal ihydroxid, Ammoniumhydroxid und/oder organische Base 
enthalt, verwendet. Auch direkt im AnschluB an die Oxidationsreakt ion ist 
die Neutralisation moglich, beispielsweise durch Begasen des Reaktionsge- 
faBes mit Ammoniak. Die Salzbildung ist auch unter reduzierenden Be- 
dingungen, beispielsweise unter Verwendung von Natriumborhydrid , moglich. 
Vorzugsweise wird das Neutralisationsmittel in solchen Mengen eingesetzt, 
daB samtliche Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Salzform iiber- 
fiihrt werden. Dabei ist sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neu- 
tralisationsmittel als auch die Zugabe des Neutral isationsmittel s zum Oxi- 
dationsprodukt mbglich. Die Salzbildung kann auch unter den Bedingungen 
der Anwendung beziehungsweise Weiterverarbeitung der Polycarboxylate in 
deren Saureform erfolgen, beispielsweise bei der Herstellung oder dem Ein- 
satz von Wasch- oder Reinigungsmitteln durch ubliche alkalische Bestand- 
teile derartiger Mittel. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestel lten Polycarboxylate 
werden vorzugsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co- 
Builder in Mengen von 0 r 5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels, die Zeolith 
als Haupt-Builder enthalten, verwendet. Besonders bevorzugt werden sie in 
letztgenannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA, wie er beispielsweise 
im Zusammenhang mit Texti lwaschmitteln in der deutschen Patentschrif t 
DE 24 12 837 beschrieben ist, als Haupt-Builder und erf indungsgemaB herge- 
stel lte Polycarbonsauren oder deren Salze in Mengenverhaltnissen von 2:1 
bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen praktisch beliebig ge- 
wahlt werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

275 r 2 g Kartoffelstarke (l f 6mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) mit 
einetn Feuchtigkeitsgeha.lt von ca. 6 Gew.-% wurden in 825 g Tetrachlor- 
kohlenstoff suspendiert und in einen 2 1-Ruhrautoklaven iiberfuhrt. Nach 
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Evakuieren des Autoklaven und Spiilen mit Stickstoff wurden 36,8 g konden- 
siertes Distickstof f tetroxid (0,4 mol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch 
wurde innerhalb von 30 Minuten auf 50 °C aufgeheizt. Der Innendruck im 
Autoklaven betrug 0,5 bar (eingestellt mit Stickstoff). Durch Aufdriicken 
von Sauerstoff wurde ein Druck von 6 bar eingestellt. Das Aufdriicken von 
Sauerstoff wurde wiederholt, sobald der Druck im Autoklaven auf 2 bar ab- 
gefallen war. Nach 6 Stunden wurde der Autoklav auf Raumtemperatur ge- 
kuhlt, entspannt und das Reaktionsgemisch mit 1 1 entmineralisiertem Was- 
ser versetzt. Die Suspension des Oxidationsproduktes wurde iiber eine Glas- 
-f-H-tern utsche — Mltriert. Da3 krodukt wurde zunachst mit Aceton ( an- 
schlieOend mit Wasser bis zur neutralen Reaktion der Waschf liissigkeit ge- 
waschen, mit Aceton entwassert und getrocknet (70 °C, Vakuumtrocken- 
schrank). Man erhielt 257 g weiBes, pulverformiges Polycarboxylat mit ei- 
ner SSurezahl von 245, entsprechend einem durchschnittlichen Gehalt von 
etwa 0,75 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Die Bestimmung der Saurezahl des hier erhaltenen Produkts wie auch aller 
anderen Polysaccharid-Oxidate wurde wie folgt vorgenommen: 

Ca. 0,5 g bis 0,75 g Oxidat werden in 50 ml entmineralisiertem Wasser 
suspensiert. Die Suspension wird mit 10 ml 0 f 5 n alkoholischer Kalium- 
hydroxidlosung versetzt und 30 Minuten bei Raumtemperatur gruhrt. 
Produkte mit Saurezahlen groBer ca. 60 gehen dabei in Losung. Uberschussi- 
ges Kaliumhydroxid wird mit 0,5 n waBriger Salzsaure gegen Phenolphthalein 
als Indikator zurucktitriert . 

Die Angabe der Saurezahl erfolgt in Milligramm K0H pro Grarrcn Polysaccha- 
rid-Oxidat. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 73,6 g (0,8 mol) kondensiertem Distick- 
stof f tetroxid wiederholt, wobei Sauerstoff so in den Autoklaven gepresst 
wurde, daB innerhalb der ersten Stunde der Reaktion ein Innendruck von 
2 bar einhalten wurde, der innerhalb der nachsten Stunde auf 6 bar ange- 
hoben wurde. Nach einer Reaktionszeit von 4,5 Stunden war kein Sauerstoff- 
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verbrauch, merklich am Druckabfall, mehr f estzu stellen. Das wie in Bei- 
spiel 1 aufgearbeitete Reaktionsprodukt (Ausbeute 256 g) besaB erne Saure- 
zahl von 324, entsprechend einem durchschnitt 1 ichen Gehalt von etwa 
1 Carboxylgruppe pro Anhydroglucoseeinheit. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 137,6 g (0,8 mol bezogen auf Anhydro- 
glucoseeinheit) Kartoffelstarke wiederholt, wobei vor dem Aufheizen auf 
50 °C mit Sauerstoff im Autoklaven ein Innendruck von 10 bar eingestellt 
und das Reaktionsgemisch anschlieBend 6 Stunden bei 50 °C geriihrt wurde. 
Dabei f i el der Innendruck im Verlauf von 1 Stunde auf 1 bar und nach Auf- 
pressen von Sauerstoff bis zu einem Druck von 5 bar in Verlauf von weite- 
ren 2 Stunden auf einen dann konstanten Wert von 3 f 5 bar ab. Man erhielt 
nach Aufarbeitung wie beschrieben 127,5 g Oxidationsprodukt mit einer 
Saurezahl von 343, entsprechend einem durchschnitt 1 ichen Gehalt von etwa 
1,1 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Beispiel 4 - 7 

Nach dem in Beispiel 2 angefuhrten Verfahren wurden jeweils 275,2 g 
Weizenstarke, Maisstarke, Tapiokastarke und Guarmehl zu Polycarboxylaten 
oxidiert, isoliert und auf gearbeitet. Man erhielt die in der nachf olgenden 
Tabelle angegebenen Ausbeuten der durch ihre Saurezahl gekennzeichneten 
Produkte. 



Beispiel 


Polysaccharid 


Ausbeute [g] 


Saurezahl 


4 


Weizenstarke 


254,5 


263 


5 . 


Maisstarke 


256,8 


347 




Tapiokastarke 


255,8 


326 


7 


Guarmehl 


188,5 


261 
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Die gemaB den Beispielen 1 bis 7 hergestellten Produkte wurden durch Zu- 
gabe stbchiometrischer Mengen waBriger Natriumhydroxidlosung Oder waBriger 
Airanoniumhydroxidlosung in ihre Natrium- beziehungsweise Ammoniumsalze 
Uberfiihrt. Diese waren in kaltem Wasser gut loslich. 

Beispiel 8 

137,6 g Kartoffelstarke (0,8 mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) mit 
einem Feuchtigkeitsgehalt von ca. 6 Gew.-% wurden in einen 2 1-Ruhrauto- 
-kl av c n g c g c b cn-; — der — n ach Ve rs chl i eBe n evakuiert wurde. Die Starke wurde 
unter intensivem Durchmischen auf 40 °C aufgezeizt. 36,8 g kondensiertes 
Distickstofftetroxid (0,4 mol) wurden in den Autoklaven verdampft, die 
Temperatur der Reaktionsmischung wurde auf 50 °C erhoht. Der Innendruck 
wurde durch Aufpressen von Stickstoff auf 6 bar eingestellt und durch 
Aufpressen von Sauerstoff auf 7 bar erhoht. Das Reaktionsgemisch wurde 
4 Stunden bei 50 °C und einem Druck von 5 bar bis 7 bar, der durch mehr- 
faches Aufpressen von Sauerstoff, jeweils nach einem Druckabfall urn 1 bar 
bis 2 bar einreguliert wurde, gehalten. Nach Aufarbeitung analog Beispiel 
1 erhielt man 131 g Polycarboxylat mit einer Saurezahl von 340, entspre- 
chend einem durchschnitt lichen Gehalt von etwa 1,05 Carboxylgruppen pro 
Anhydroglukoseeinheit, als weiBes Pulver. 

Beispiel 9 

Zum Vergleich wurde Beispiel 1 in der Weise wiederholt, daB man nach dem 
Befullen mit Distickstofftetroxid einen Innendruck von 1 bar durch Auf- 
pressen von Stickstoff einstellte, innerhalb von 30 Minuten auf 50 °C 
aufheizte und 6 Stunden bei dieser Temperatur ruhrte. Dabei stieg der In- 
nendruck kontinuierlich bis auf 4,2 bar an. Nach Isolierung und Aufarbei- 
tung wie beschrieben erhielt man 268 g eines Oxidationsproduktes mit einer 
Saurezahl von 83, entsprechend einem durchschnittlichen Gehalt von etwa 
0 f 25 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 
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Zum Vergleich wurde Beispiel 8 in der Weise wiederholt, daB der Innendruck 
im Autoklaven nach Aufheizen des Reakt ionsgemischs durch Aufpressen von 
Stickstoff auf 3 bar eingestellt wurde und dem Reaktionssystem im Verlauf 
der Reakt ion (5 Stunden bei 50 °C) kein Sauerstoff zugefuhrt wurde. Der 
Druck stieg wahrend dieser Zeit auf 4 bar an. Nach Aufbereitung erhielt 
man 128 g Polycarboxylat als weiBes Pulver mit einer Saurezahl von 150, 
entsprechend einem durchschnitt 1 ichen Gehalt von etwa 0,45 Carboxylgruppen 
pro Anhydroglucoseeinheit. 

Der Vergleich der Beispiele 9 und 10 mit den Beispielen 1 bis 8 zeigt, daB 
bei Zusatz von Sauerstoff zur Reaktionsmischung eine signifikante Erhohung 
des Carboxylgruppengehalts im oxidierten Polysaccharid innerhalb akzep- 
tabler Reaktionsbedingungen, insbesondere innerhalb einer relativ kurzen 
Reaktionszeit , bewirkt* 

Beispiel 11; 

10 kg Kartoff elstSrke (Wassergehalt : 4,1 Gew.-%) und 0,1 kg Aerosil( R ) 
wurden in einem 50-Liter-Druvatherm(R)-Mischer (Fa, Lodige, Typ DVT; Re- 
aktor mit horizontal angeordnetem Schleuderwerk mit pf lugscharahnl ichen 
Schleuderschaufeln) gegeben und intensiv durchmischt (Drehzahl der Schleu- 
derwerke: 50 Upm, die bei alien nachfolgenden Verf ahrensschritten einge- 
halten wurden). Nach Evakuierung des Reaktors wurden bei laufendem Schleu- 
derwerk und unter Kiihlung mit Wasser 2,85 kg Stickstoff dioxid aus einer 
mit Distickstofftetroxid gefullten Stahlflasche in den Reaktor verdampf t. 
Bei einer Innentemperatur von 30 °C stellte sichdabei ein Innendruck von 
1 bar ein- Der Innendruck wurde durch Aufpressen von Stickstoff auf 4 bar 
erhoht. Nach Aufheizen des Reaktionsgemisches auf 50 °C wurden bei dieser 
Temperatur 2,4 kg Sauerstoff im Verlauf von 5 Stunden portionsweise so in 
den Reaktor gedruckt, daB ein Innendruck von maximal 6 bar nicht uber- 
schritten wurde. 
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Nach weiteren 30 Minuten wurde der Reaktorinhalt auf 20 °C abgekuhlt. An- 
schlieBend wurde der Reaktor iiber einen mit waBriger Natronlauge gefullten 
Gaswascher entspannt. 

Nach dem Entspannen wurden 30 1 entnrineral isiertes Wasser in den Reaktor 
gefullt. Die resultierende Carboxylstarke-Suspension wurde abgelassen und 
filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Wasser gewaschen, mit 
Aceton entwassert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. 

Erh^lteru ^den 9,7 kg p i ne s we i ften Pu l v e rs -m4t-erner Sdu r e z ah l von 326, 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus 
Polysacchariden durch Oxidation rait Stickstof f dioxid/Distickstoff - 
tetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alko- 
holgruppen der Polysaccharide in Carboxy Vgruppen sowie gegebenenf alls 
wenigstens antei Isweiser Neutralisation der entstehenden Carbon- 
sauregruppen, dadurch gekennzeichnet , daB die Oxidationsreaktion bei 
einer Temperatur oberhalb Raumtemperatur in Gegenwart von Sauerstoff 
durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidati- 
onsreaktion bei Temperaturen von 30 °C bis 70 °C, insbesondere 40 °C 
bis 60 °C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Drucken 
von 1 bar bis 10 bar f insbesondere von 2 bar bis 6 bar, geraessen bei 
der Reaktionstemperatur , durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3 f dadurch gekennzeichnet, daB der Oruck im 
Reaiktionssystem durch Aufpressen von gasf ormigem Sauerstoff, das 
einmalig beim Reaktionsbeginn oder mehrfach, gewiinschtenf alls konti- 
nuierlich, wahrend der Reaktion erfolgt, eingestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Sauerstoff in 
Mischung mit mindestens einem unter den Reaktionsbedingungen inerten 
Gas eingesetzt wird, wobei der Sauerstof f antei 1 in der Gasmischung 
1 Vol.-* bis 30 Vol.-%, insbesondere von 3 Vol.-* bis 10 Vol.-* be- 
tragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als inertes 
Gas Helium, Argon, Kohlendioxid, insbesondere Stickstoff, oder ein 
Gemisch aus diesen eingesetzt wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB der Druck im 
Reaktionssystem durch Aufpressen von Luft eingestellt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB im Reaktionssystem vor Beginn der Oxidationsreaktion ein Druck 
von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar durch Auf- 
pressen eines Inertgases, insbesondere Stickstoff, Helium, Argon, 
Kohlendioxid Oder eines Gemisches aus diesen, eingestellt wird und 
nach Beginn der Reaktion Sauerstoff oder ein Gemisch aus 1 Vol.-% bis 

30—^0-1-^-%^ — i- nsbes o nd e r e von 3 Vul.-% bis 10 Vol.-%; Sauerstoff mit 

einem genannten Inertgas, mehrfach, gewiinschtenf alls kontinuierlich, 
aufgepresst wird, so daB der Sauerstof f-Partialdruck im Reaktions- 
system 0,1 bar bis 10 bar, insbesondere 0,5 bar bis 6 bar betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polysaccharid in Form einer Suspension in einer unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerte Flussigkeit ein halogenierter 
Koh 1 enwasserstof f en , i nsbesondere Tetrach 1 orkoh 1 enstof f , e i ngesetzt 
wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- oder Losungs- 
mittels, gegebenenfalls in Anwesenheit eines die FlieBfahigkeit ver- 
bessernden festen Additivs, eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Addltiv 
unter Magnesiumoxid, Calciumf luorid, Calciumphosphat , pyrogenem Sili- 
ziumdioxid und deren Mischungen ausgewahlt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Additiv in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere 
0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf zu oxidierendes 
Polysaccharid, eingesetzt wird. 
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15. 



16. 



17. 



Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
xiaB d'ie O^ri^Trionsreaktion — in — einem — F-KeBbet-t — oder — in — e-ine.r_ 
Wirbel schicht des zu axidierenden Polysaccharids unter Einsatz von 
durchstromendem, das Oxidationsmittel enthaltendem Gas durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB. das Polysaccharid ein Polyglucosan nativen Ursprungs , insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose, ist. 

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daB das Polysac- 
charid eine native Starke, ausgewahlt aus Kartof f elstarke , Weizen- 
starke, Maisstarke, Tapiokastarke und deren Gemischen, ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB Stickstoff dioxid/Distickstofftetroxid in solchen Mengen einge- 
setzt wird, daB bei rechnerisch vol lstandiger Verschiebung des 
Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoff dioxids dieses in Mengen 
von hochstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 bis 1 Molequivalen- 
ten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkoholgruppe enthalten- 
dem Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Polysac- 
charid ein Polyglucosan eingesetzt wird und die Oxidationsreakt ion 
uber einen solchen Zeitraum durchgefuhrt wird, daB das Oxidations- 
produkt im statistischen Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten 
Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 



COOH 




(I) 



H OH 



besteht. 



19. 



Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidati- 
onsprodukt die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I zu 
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wenigstens 25 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 35 Mol-% bis 40 Mol-% 
ini Molekul enthalt, wobei weiterhin bevorzugt keine wesentlichen 
Mengen anderer Oxidat ions-Folgeprodukte vorliegen. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Oxidationsprodukt selektiv oxidierte Polyglucosane auf Cellulose- 
und/oder Starkebasis vorliegen, die einen Gehalt an oxidierten Anhy- 
droglucoseeinheiten der Forme! I bis zu etwa 95 Mol-%, insbesondere 
im Bereich von etwa 40 Mol-% bis 80 Mol-%, aufweisen. 



21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB anschlieBend an die Oxidationsreaktion tnindestens ein Teil der 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einer 
waBrigen Losung, die Alkal ihydroxid, Ammoniumhydroxid und/oder orga- 
nische Base enthalt, neutral isiert wird. 

22. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemaB 
dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21 , als Builder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

23. Verwendung nach Anspruch 22 als Co-Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils 
auf das Gesamtgewicht des Mittels, in Zeolith als Haupt-Builder ent- 
haltenden Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel 
Zeolith-NaA als Hauptbuilder und Polycarbonsauren oder deren Salze, 
hergestellt gemaB dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 21, in 
Mengenverhaltnissen von 3:1 bis 4:1 enthalt. 
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A process for the production of polysaccharide-based 

polycarboxylates 

This invention relates to a process for* the produc- 
tion of polycarboxylates by selective oxidation of poly- 
saccharides with nitrogen dioxide and to the use or tne 
polycarboxylates obtained by this process as builders or 
co-builders in detergents or cleaning preparations. 

Extensive knowledge exists on the production of 
polycarboxylates by oxidative treatment of polysaccha- 
rides, for example cellulose, starch and dextrins, cf . 
for example Houben-Weyl "Methoden der organischon 
Chemie", Thi erne- Ver lag, Stuttgart (1987), Vol* B 20 # 
Mafcromolekulare Stof f e , subchapter enti -tied M Poly- 
saccharid-Derivate" edited by Dr. K. EngelsXirchen, loc. 
cit., pages 2042 et seq., more particularly pages 2124 et 
seq. (oxidation products of cellulose) and pages 2166 et 
seq. (oxidized starches), and the publication entitled 
"Cellulose Chemistry and its Applications" (1983), John 
Wiley & Sons, Chichester, GB, more particularly chapter 
10 "Oxidation of Cellulose" by T.P. Nevell and the 
extensive literature cited therein, loc. cit:., pages 262 
to 265. 

Roughly summarized, it may be said -that several 
oxidizing agents are commonly used for the oxidation of 
polysaccharides, more particularly polyglucosans produced 
exclusively from glucose. They include, for example, 
5 (atmospheric) oxygen, hydrogen peroxide, sodium chlorite 
or bromite, periodic acid and periodates, lead(IV) 
acetate, nitrogen dioxide and cerium (IV) salts. These 
oxidizing agents react very differently with the anhydro- 
glucose units, cf. for example the formula schemes in 
0 Houben-Weyl, loc. cit., page 2124. For example, perio- 
dates or lead (IV) acetate promote C-C cleavage of the 
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anhydroglucose rings; so-called 2, 3-dialdehyde cellulose 
is obtained from cellulose and dialdehycle starch is 
similarly obtained from starch. It is also known that, 
when cellulose is exposed to the action of nitrogen 
dioxide, oxidation of the primary alcohol group to the 
carboxyl group is by far the predominant reaction. The 
_© 3t 4<U^4ng-age*t- r -ge*e*a41*^^ — 
dinitrogen tetroxide, may be used in gaseous form or in 
solution in an inert organic solvent, cf. Houben-WeyX 
loc. cit., page 2125 and the primary literature cited in 
this connection therein. It is even possible starting 
out from starch to achieve substantially selective 
oxidations of the primary alcohol group of the anhydro- 
glucose units to the carboxyl group. Thus, the oxidation 
of starch with gaseous nitrogen dioxide or nitrogen 
dioxide dissolved in water or in various organic solvents 
at room temperature/ normal pressure is known from 08- PS 
2,472,590. 

Under these conditions, the substantially complete 
conversion of the primary alcohol groups of the polysac- 
charides into carboxyl groups is only achieved after very 
long reaction times which can amount to several days. In 
addition, large amounts of nitrogen dioxide, based on the 
polysaccharide to be oxidized, are reguired in the known 
process . 

The problem addressed by the present invention was 
to enable the production of such oxidation products of 
polysaccharides to be improved to secure their availabil- 
ity because the polycarboxylates formed are of interest 
as potential ingredients, more particularly as builders 
or co-builders, of detergents and cleaning preparations . 
The same also applies to the salts of such polycarboxy- 
lates, more particularly their water-soluble salts, 
because the use of oxidized polysaccharide compounds to 
boost the performance of detergents and/'or cleaning 
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preparations has basically been known an<3 repeatedly 
investigated for decades, cf. for example Dutch patent 
applications NL 69 883 and HL 78 087. The replacement of 
phosphate-based builder systems by 6-carboxycellulose 
treated with Lewis acids is described in US patenta 
3,740,339 and 3,790,5c!. Dutch patent application ML 



15 



20 



70/02 500 also seeks to use oxidized polysaccharide 
derivatives as builder systems for increasing detergent 
performance, particularly in laundry detergents. How- 
10 ever, this document is not concerned with derivatives 
selectively oxidized at the C 6 atom, but instead with 
oxidation products formed by substantial cleavage of the 
anhydroglucose units between C 2 and C 3 . Finally, European 
patent application EP 425 369 describes surfactant- 
containing laundry detergent mixtures containing a 
builder system of conventional phosphate compound, 
zeolite and oxidation products of cellulose, starch or 
glucose sirup. There are no reproducible disclosures 
relating to the preparation of the oxidized saccharide 
compounds described therein. In addition, stabilization 
of the polysaccharide oxidates initially formed toy 
catalytic hydrogenation is described as desirable. 

The teaching according to the invention is based on 
the surprising observation that polycarboxylates can be 
inexpensively obtained in high yields from polysaccha- 
rides by a simple process in which the oxidation reaction 
is carried out with nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide 
in the presence of oxygen at elevated temperatures. The 
expression "nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide- stands 
for the equilibrium mixture of nitrogen dioxide and its 
dimer, dinitrogen tetroxide, present under the particular- 
reaction conditions. 

Accordingly, the present invention relates to a 
process for the production of polycarboxylic acids or 
salts thereof from polysaccharides by oxidation with 
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nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide with at least 
partial conversion of the primary alcohol cjroups of the 
polysaccharides into carboxyl groups and optionally at 
least partial neutralization of the carlooxylic acid 
groups formed, characterized in that the oxidation 
reaction is carried out at a temperature above room 
tempera Lure in t he p i ebeuce of oxygen. The qpper temper- 
ature limit is a temperature of 150 *C because decomposi- 
tion was increasingly observed at higher temperatures. 

Accordingly, the oxidation reaction is preferably 
carried out at temperatures of 30 *C to 7CC and more 
particularly at temperatures of 40*C to 60- C. Particu- 
larly good results are obtained where the oxidation 
reaction is carried out in a closed reaction system under 
pressures of 1 bar to 10 bar and, more particularly, 2 
bar to 6 bar, as measured at the reaction temperature. 
According to the invention, these pressures in the 
reaction vessel are established by introduction of 
gaseous oxygen under pressure either on its own or in 
admixture with a gas which is inert under the reaction 
conditions. The oxidation reaction of the process 
according to the invention is preferably carried out in 
such a way that the oxygen partial pressure in the 
reaction system is in the range from 0.1 bar to 9 bar and 
more particularly in the range from 0.5 bar to 6 bar. 
The oxygen may be introduced once only at the beginning 
of the reaction or repeatedly, if desired continuously, 
during the reaction. In the latter case, it is a partic- 
ular advantage that the oxidation reaction can be con- 
trolled as a function of temperature or pressure through 
the introduction of oxygen. The introduction of oxygen 
is preferably controlled in such a way that the reaction 
temperature remains in the above-mentioned irange of 30 °C 
to 70*C. 

Noble gases, such as helium or argon, and carbon 
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dioxide, but especially nitrogen, and mixtures of such 
gases may be used as the inert gases, i.e. gases which do 
not react under the particular process conditions re- 
quired. The oxygen content of the gas mixture is prefer- 
ably from 1% by volume to 30% by volume and more prefer- 
ably from 3% by volume to 10% by volume. In one prefer- 
red embodiment of the process according to the invention, 
oxygen is introduced under pressure in the form of air. 

Another preferred embodiment of the process is 
characterized in that, before the beginning of the 
oxidation reaction, a pressure of less than 10 bar and, 
more particularly, in the range from 2 bar to 6 bar at 
the required reaction temperature is established in the 
reaction system by introduction of one of the above- 
mentioned inert gases under pressure and by the subse- 
quent introduction under pressure of oxygen or a mixture 
of oxygen with one of the above-mentioned inert gases 
repeatedly and, if desired, continuously. The nitrogen 
dioxide/dinitrogen tetroxide may be added before or after 
addition of the oxygen or before or after the beginning 
of addition of the oxygen. It may be necessary in this 
regard to heat the reaction vessel to the required 
reaction temperature after the initial introduction of 
the inert gas under pressure. During the oxidation 
reaction, which is best accompanied by intensive mixing 
of the reactants, the reaction temperature may generally 
be maintained without external heating, i.e. solely 
through the quantity of oxygen added. 

in one embodiment of the invention, oxidation of the 
polysaccharide may take place by the suspension process 
in which it is used in the form of a suspension in a 
liquid substantially inert under the reaction conditions. 

Where oxidation is carried out by tr»e suspension 
process, organic liquids which, on the one hand, effec- 
tively dissolve nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide and 
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oxygen and which, on the other hand, are largely inert to 
them under the reaction conditions are suitable for use 
as the suspension medium for the polysaccharide. Suit- 
able suspension media are hydrocarbons, above all halo- 
genated hydrocarbons, more particularly carbon tetrachlo- 
ride. The guantity of suspension medium used may be 
varied over a vi de range without significantly affecting 
the oxidation result. In general, the ratio by weight of 
suspension medium to polysaccharide is in the range from 
3:1 to 8:1. On completion of the oxidation reaction, trie 
suspension medium is separated from the oxid±zed polysac- 
charide by simple filtration or centr if ligation, optional- 
ly after removal of the excess pressure in the reaction 
system. It may be reused in the oxidation reaction 
15 either directly or if desired after working up. The 
oxidation product is optionally washed with an organic 
solvent and/or water or mixtures thereof and dried. The 
drying step after washing with water may he omitted if 
the polycarboxylate obtained is to be subsequently 
20 processed to water-containing liquid or paste-form 
products . 

In another embodiment of the invention, however, the 
polysaccharides may also be derivatized in the absence of 
a suspension medium or solvent, i.e. by the so-called dry 
25 oxidation process. In this process, the oxidizing agent 
(nitrogen dioxide and oxygen) acts directly from the gas 
phase on the solid, intensively mixed substrates. 

The substrates may be mixed inter alia in a moving 
bed with a throughf lowing gas containing the oxidizing 
30 agents or in a fluid ized bed using intensive mixers, for 
example Lodige Druvatherm* mixers. 

Above all in the case of starch, wriich, in its 
native state, often has a tendency towards agglomeration 
and towards the phenomenon of "channeling" so troublesome 
35 in fluidized bed technology, flow behavior can be signi- 
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f icantly improved by the addition of small (fuantities of , 
in particular, solid additives including, for example, 
magnesium oxide, calcium fluoride, calcium phosphate or 
pyrogenic silicon dioxide, more particularly the silicon 
dioxide marketed under the name of Aerosil # . Significant 
effects are achieved in this regard vitti only small 
-addiJticms-of^Hprefei^^ 

and, more particularly, 0.25% by weight to 1% by weight, 
based on the polysaccharide to be oxidized. Starches 
thus treated show almost liquid-like behav±or so far as 
their mixability is concerned. 

In the dry oxidation process, the reaction mixture 
may be directly taken up in water after the actual 
oxidation reaction and then purified and isolated by 
washing with water and filtration. A considerable 
proportion of the nitrogen oxides present in the reaction 
system on completion of the reaction can also be removed 
by simple degassing processes. Thus, a simple vacuum 
treatment of the reaction mixture with no water-based 
working up generally leads to products with acceptably 
low nitrite and nitrate contents. 

The nature of the polysaccharide used has no real 
bearing on the process according to the invention. The 
only requirement is that it should contain carbohydrate 
units bearing primary alcohol groups. Suitable polysac- 
charides are any native polyglucosans, more particularly 
starch and/or cellulose, and also other polysaccharides, 
for example polygalactomannans, such as guaran and caru— 
bin. The polysaccharides may also be used in chemically 
or physically modified form providing they still contain 
oxidizable primary alcohol groups. On economic grounds, 
it is preferred to use starches of varying provenance, 
more particularly potato starch, wheat starcli, cornstarch 
or tapioca starch. The polysaccharide used preferably 
contains no more than 20% by weight and, more preferably, 



THIS RAGE BLANK 



(USPTO) 



WO 93/16110 



8 



PCT/EP93/0024 4 



from 4% by weight to 10% by weight of water. 

Nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is preferably 
used in the process according to the invention in such 
quantities that, if the equilibrium is in theory com- 
pletely shifted onto the nitrogen dioxide side, the 
nit rogen dioxide is present in quantities of at most 2 
mole equivalents and, more particularly, O.l to 1 mole 
equivalent, based on the content of monomer units of the 
polysaccharide containing one primary alcohol group. 

The oxidation reaction of the process according to 
the invention is carried out using the above-mentioned 
polyglucosans preferably over a such a period that, on a 
statistical average, at least 15 mole-% of the oxidation 
product consists of oxidized anhydroglucose units corre- 
sponding to formula I: 



(1) 




which corresponds to a carboxyl group content of at least 
4% by weight. 

This process gives polyglucosan-based polycarboxy- 
lates which preferably contain at least 25 mole-% and, 
more preferably, at least 35 mole-% to 40 mole-% of the 
oxidized anhydroglucose units corresponding to formula I 
in the molecule, another advantage being that no signi- 
ficant quantities of other secondary oxidation products 
are present. 

In the suspension process, for example, using starch 
in the form of a suspension in carbon tetrachloride, 
highly oxidized products, i.e. those with a content of 
units corresponding to formula I of up to about 95 mole- 
%, more particularly up to 100 mole-% and preferably in 
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the range from about 70 mole-% to 3.00 mole-% , 
corresponding to a carboxyl group content of up to about: 
25% by weight, are . . over a period of about 4 hours to 
6 hours at 2 bar to 6 bar/50*C using approximately 0.5 

5 mole equivalent of nitrogen dioxide. 

After the oxidation reaction and fcJie optional 

waj^king^up — treatment^ — irt — is— po s s ible as d escribed to 

subject the carboxyl groups of the oxidation product to 
at least partial neutralization by treatment with a basio 
10 reagent, i.e. to convert them from the acid form into the 
salt form. An aqueous solution containing alkali metal 
hydroxide, ammonium hydroxide and/or organic base is 
preferably used as the neutralizing agent. Neutraliza- 
tion may also be carried out immediately after the 

15 oxidation reaction, for example by introducing gaseous 
ammonia into the reaction vessel. Salt formation may 
also be carried out under reducing conditions, for" 
example using sodium borohydride. The neutralizing agent 
is preferably used in such quantities tliat all tlie 

20 carboxyl groups of the oxidation product are converted 
into the salt form. The oxidation product may be added 
to the neutralizing agent or the neutralizing agent may 
be added to the oxidation product. Salt formation may 
also take place under the conditions under which tlie 

25 polycarboxylates are used or subsequently processed in 
their acid form, for example in the production or use of 
detergents or cleaning preparations by typical alkaline 
components of such products. 

The polycarboxylates produced by the process accord— 

3 0 ing to the invention are preferably used as builders or 
co-builders in detergents or cleaning preparations. In 
products such as these, they are preferably used as co- 
builders in quantities of 0.5% by weight to 10% by weight 
and more particularly in quantities of 2% by weight to 7% 

35 by weight, based on the total weight of the product 
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containing zeolite as the main builder. In a. particular— 
ly preferred embodiment they are used in detergents or* 
cleaning preparations containing zeolite NaA, for example 
of the type described in connection with laundry deter- 
gents in German patent DE 24 12 837, as the main builder 
and polycarboxylic acids produced in accordance with the 
invent jLq n^o r saltf^thereof--irn-quanfcirfcy— rat±x>s~gf 2;1 to 
5:1. The composition of the detergents and/or cleaning 
preparations may otherwise be selected virtually as 
required within the limits of known formulations. 

Examples 

Example 1 

275.2 g of potato starch (1.6 moles per anhydroglu— 
cose unit) with a moisture content of approximately 6% by 
weight were suspended in 825 g of carbon tetrachloride 
and the resulting suspension was transferred to a 2 liter 
stirred autoclave. After evacuation of the autoclave and 
purging with nitrogen, 36.8 g of condensed dinitrogen 
tetroxide (0.4 mole) were added. The reaction mixture 
was heated to 50 °C over a period of 30 minutes. The 
internal pressure in the autoclave was 0.5 bar (adjusted 
with nitrogen) . A pressure of 6 bar was established by 
the introduction of oxygen under pressure. The introduc- 
tion of oxygen under pressure was repeated when the 
pressure in the autoclave had fallen to 2 bar. After 6 
hours , the autoclave was cooled to room temperature and 
vented and 1 liter of demineralized water was added to 
the reaction mixture. The suspension of tlie oxidation 
product was filtered through a glass filter nutsch. The 
product was washed first with acetone and then with water 
until the washing liquid showed a neutral reaction, freed 
from water with acetone and dried (70 *C, vacuum drying 
cabinet) . White powder-form polycarboxylate with an acid 
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value of 245, corresponding to an average content of 
around 0.75 carboxyl groups per anhydrogluco se unit, was 
obtained in a yield of 257 g. 

The acid value of the product obtained in this 
Example and all other polysaccharide oxidate s was deter- 
mined as follows: 

Approximately 0.5 a to 0.75 a o f_oyiri«=ntf> a^e— susr 

pended in 50 ml of demineralized water. 10 ml of 0.5 N 
alcoholic potassium hydroxide solution are added to the 
resulting suspension which is then stirred for 30 minutes 
at room temperature. Products with acid values above 
about: 60 pass into solution. Excess potassixim hydroxide 
is back-titrated with 0.5 N aqueous hydrochloric acid 
against phenolphthalein as indicator. 

The acid value is expressed in milligrams of KOH per 
gram of polysaccharide oxidate. 

Example 2 

Example 1 was repeated using 73.6 g (0.8 mole) of 
condensed dinitrogen tetroxide, oxygen being introduced 
into the autoclave under pressure so that an internal 
pressure of 2 bar was maintained for the first hour of 
the reaction and was subsequently increased to 6 bar over 
the next hour. After a reaction time of 4.5 hours, theire 
was no further consumption of oxygen, as reflected in the 
fall in pressure. The reaction product (yield 256 g) 
worked up as in Example 1 had an acid value of 324 corre- 
sponding to an average content of about 1 carboxyl group 
per anhydroglucose unit. 

Example 3 

Example 1 was repeated using 137.6 g (C.8 mole per 
anhydroglucose unit) of potato starch, an internal 
pressure of 10 bar being established with o^cygen in the 
autoclave before the heating to 50 # C and «t:he reaction 
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mixture then being stirred for 6 hours at 50*C. The 
internal pressure fell to 1 bar over a period of 1 hour- 
and, after oxygen had been introduced up to a pressure of 
5 bar, then fell to a constant value of 3. S bar over a 
period of another 2 hours. 127.5 g of oxidation product 
with an acid value of 343, corresponding to an average 
content of about 1 . i^carfcoxyX-grmipg-^er^^ 
unit, were obtained after working up as described above. 

Examples 4-7 

Quantities of 275.2 g of wheat starch, cornstarch, 
tapioca starch and guar flour were oxidized, isolated and 
worked up into polycarboxylates in the same way as de- 
scribed in Example 2. The yields of the products and 
their acid values are shown in the following Table. 



Example 


Polysaccharide 


Yield [g] 


Acid value 


4 


Wheat starch 


254.5 


263 


5 


Cornstarch 


! 256.8 


347 


6 


Tapioca starch 


255.8 


326 


7 


Guar flour 


188.5 


261 



The products obtained in accordance with Examples 1 
to 7 were converted into their sodium or amononium salts 
by addition of stoichiometric quantities of aqueous 
sodium hydroxide solution or aqueous ammonium hydroxide 
solution. The salts obtained were readily soluble in 
cold water. 

Example 8 

137.6 g of potato starch (0.8 mole per- anhydroglu- 
cose unit) with a moisture content of around 6% by weight 
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were introduced into a 2 liter stirred autoclave which 
was -then closed and evacuated. The stare ti was heated 
with intensive mixing to a temperature of 40'C. 36.8 q 
of condensed dinitrogen tetroxide (0.4 mole> were evapo- 
5 rated in the autoclave and the temperature of the reac- 
tion mixture was increased to 50 'C. The internal pres- 
sure was adjusted to 6 bar by introduction of nitrogen 

under pressure and was then increased to 7 bar by intro- 
duction of oxygen under pressure. The reaction mixture 

10 was kept for 4 hours at 50 # C and at a pressure of 5 bar 
to 7 bar which was maintained by introduction of oxygen 
under pressure whenever the pressure fell by l bar to 2 
bar. Working up as described in Example 1 gave 131 g of 
polycarboxylate in the form of a white povder with an 

15 acid value of 340 corresponding to an average content of 
around 1.05 carboxyl groups per anhydroglucose unit. 

Example 9 

For comparison, Example 1 was repeated by establish- 
20 ing an internal pressure of 1 bar by introduction of 
nitrogen under pressure after the autoclave had been 
filled with dinitrogen tetroxide, heating the contents of 
the autoclave to 50 °C over a period of 30 minutes and 
stirring for 6 hours at that temperature. The internal 
25 pressure rose continuously to 4.2 bar. Isolation and 
working up as described above gave 268 g of an oxidation 
product with an acid value of 83 corresponding to an 
average content of around 0.25 carboxyl groups per 
anhydroglucose unit. 

30 

Example 10 

For comparison, Example 8 was repeated by adjusting 
the internal pressure in the autoclave to 3 bar by 
introduction of nitrogen under pressure after the reac- 
35 tion mixture had been heated and not adding any oxygen to 



TH 'S PAGE BUNK 



WO 93/16110 14 PCT/EP93/002«<4 

the reaction system during the reaction (5 hours at 
50*C) . During this time, the pressure rose to 4 bar*. 
Working up gave 128 g of polycarboxylate in the form of 
a white powder with an acid value of 150 corresponding to 
5 an average content of around 0.45 carboxyl groups per 
anhydroglucose unit. 

Comparison of Examples 9 a nd_lJQ_wlth— g^^mp^&^i—-^i- 
8 shows that the addition of oxygen to the reaction 
mixture produces a significant increase in the carboxyl 
10 group content of the oxidized polysaccharide under 
acceptable reaction conditions, more particularly over a 
relatively short reaction time. 

Example 11 

15 10 kg of potato starch (water content 4.1% by 

weight) and 0.1 kg of Aerosil* were introduced into a 50 
liter Druvatherm* mixer (Lodige type DVT; a reactor with 
a horizontally arranged centrifugal mixer equipped wit:li 
plowshare-like mixer blades) and intensively mixed 

20 (rotational speed of the mixer: 50 r.p.m. which was 
maintained in all the subsequent process steps) . After 
the reactor had been evacuated, 2.85 kg of nitrogen 
dioxide from a steel cylinder filled witli dinitrogen 
tetroxide were evaporated into the reactor while cooling 

25 with water, the mixer being left running. At: an internal 
temperature of 30°C, an internal pressure of 1 bar was 
established. The internal pressure was increased to 4 
bar by introduction of nitrogen under pressure. After 
the reaction mixture had been heated to 50* C, 2.4 kg of 

30 oxygen were introduced under pressure into tJie reactor in 
portions over a period of 5 hours at the temperature of 
50 °C in such a way that a maximum internal pressure of 6 
bar was not exceeded. 

After another 30 minutes, the contents of the 

35 reactor were cooled to 20 °C. The reactor was then vented 
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via a gas scrubber filled with aqueous sodium hydroxide 
solution. 

After venting, 30 1 of demineralized water veire 
introduced into the reactor. The resulting carboxyl 
starch suspension was drained off and filtered. The 
filter cake was repeatedly washed with water* , freed from 
water with acetone^arid_driied_in-v^ 

A white powder with an acid value of 326 was ob- 
tained in a yield of 9.7 kg. 
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CLAIMS 

1. A process for the production of polycartooxylic acids 
or salts thereof from polysaccharides by wcidation with 
nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide with at least 
partial conversion of the primary alcohol groups of the 
polysaccharides into carboxyl groups and optionally at 
Hteast — partial — neutrari rattan of tne cartooxylic acid 

groups formed, characterized in that thie oxidation 
reaction is carried out at a temperature above room 
temperature in the presence of oxygen. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the oxidation reaction is carried out at tempera- 
tures of 30 °C to 70 °C and more particularly at tempera- 
tures of 40*C to 60 # C. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized 
in that the oxidation reaction is carried out in a closed 
reaction system under pressures of 1 bar to 10 bar and 
more particularly under pressures of 2 bar to 6 bar, as 
measured at the reaction temperature. 

4. A process as claimed in claim 3, chair acteri zed in 
that the pressure in the reaction system is established 
by introduction of gaseous oxygen under pressure either 
once only at the beginning of the reaction or repeatedly , 
if desired continuously, during the reaction. 

5. A process as claimed in claim 4, characterized in 
that oxygen is used in the form of a mixture with at 
least one gas which is inert under the reaction condi- 
tions, the oxygen making up from 1% by volixme to 30% by 
volume and more particularly from 3% by voluime to 10% by 
volume of the gas mixture. 

6. A process as claimed in claim 5, characterized in 
that helium, argon, carbon dioxide, more particularly 
nitrogen, or a mixture thereof is used as ttie inert gas. 

7. A process as claimed in claim 5, characterized in 
that the pressure in the reaction system is established 
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by introduction of air under pressure. 

8. A process as claimed in any of claims 4 to 7, 
characterized in that a pressure of less than 10 bar and , 
more particularly, in the range from 2 bar- to 6 bar is 
established in the reaction system before the beginning 
of the oxidation reaction by introduction under pressure 
of_an-a*ex^gas^^©re-H^ 

argon, carbon dioxide or a mixture thereof, and after thie 
beginning of the reaction oxygen or a mixture of 1% toy 
volume to 30% by volume and, more particularly, 3% k>y 
volume to 10% by volume of oxygen with one of the inexrfc 
gases mentioned is repeatedly introduced under pressure , 
if desired continuously, so that the oxygen partial 
pressure in the reaction system is in the range from 0.1 
bar to 10 bar and more particularly in the range from 0.5 
bar to 6 bar. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8 , 
characterized in that the polysaccharide is used in ttie 
form of a suspension in a liquid which is substantially 
inert under the reaction conditions. 

10. A process as claimed in claim 9, characterized in 
that a halogenated hydrocarbon, more particularly carbon 
tetrachloride, is used as the liquid substantially inert 
under the reaction conditions. 

11. A process as claimed in any of claims 1 to &, 
characterized in that the polysaccharide is used in tlie 
absence of a suspension medium or solvent and optionally 
in the presence of a flow-promoting solid additive. 

12. A process as claimed in claim 11, characterized in 
that the additive is selected from magnesium oxide, 
calcium fluoride, calcium phosphate, pyrogenic silicon 
dioxide and mixtures thereof. 

13. A process as claimed in claim 11 or 12, charac- 
terized in that the additive is used in quantities of 
0.1% by weight to 5% by weight and more particularly in 
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quantities of 0.25% by weight to 1% by veiglit, based on 
the polysaccharide to be oxidized. 

14. A process as claimed in any of claims 11 to 13 , 
characterized in that the oxidation reaction is carried 
out in a moving bed or in a fluidized bed of the polysac- 
charide to be oxidized using a throughf loving gas con— 
taining the oxidizing agent. — 

15. A process as claimed in any of claims 1 to 14 , 
characterized in that the polysaccharide is a polygluco — 
san of native origin, more particularly s-fcarch and/or 
cellulose. 

16. A process as claimed in claim 15, characterized in 
that the polysaccharide is a native starch selected from 
potato starch, wheat starch, cornstarch, tapioca starcti 
and mixtures thereof. 

17. A process as claimed in any of claims 1 to 16, 
characterized in that nitrogen dioxide/dinitirogen tetrox— 
ide is used in such quantities that, in the event of a 
theoretically complete shift of the equilibrium onto the 
nitrogen dioxide side, the nitrogen dioxide ±s present in 
quantities of at most 2 mole equivalents and, more 
particularly, 0.1 to 1 mole equivalent, based on the 
content of monomer unit of the polysaccharide containing 
one primary alcohol group. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in 
that a polyglucosan is used as the polysaccharide and the 
oxidation reaction is carried out over svach a period 
that, on a statistical average, at least 15 mole-% of the 
oxidation product consists of oxidized anhydroglucose 
units corresponding to formula I: 



COOH 




H OH 
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19. A process as claimed in claim 18, characterized In 
that the oxidation product contains at least 25 mole— % 
and preferably at least 35 mole-% to 40 mole-* of tlie 
oxidized anhydroglucose units of formula I in the sole- 

5 cule, the oxidation product preferably being free from 
significant quantities of other secondary oxidation 
products • 

20. A process as claimed in claim 18 to 19 , charac- 
terized in that selectively oxidized polyglucosans based 

10 on cellulose and/or starch containing up to about 95 
mole-% and, more particularly, from about 40 mole-% to 80 
mole-% of oxidized anhydroglucose units cor responding to 
formula I are present as the oxidation product. 

21. A process as claimed in any of claims 1 to 20, 
15 characterized in that the carboxyl groups of the oxida- 
tion product are at least partly neutralized after the 
oxidation reaction by treatment with an aqueous solution 
containing alkali metal hydroxide, ammonium hydroxide 
and/or organic base. 

20 22. The use of polycarboxylic acids or salts thereof 
produced by the process claimed in any of claims 1 to 21 
as builders or co-builders in detergents or cleaning 
preparations . 

23. The use claimed in claim 22 as co-builders in 
25 quantities of 0.5% by weight to 10% by weight and, more 
particularly, 2% by weight to 7% by weight, based on the 
total weight of the particular product, in detergents or 
cleaning products containing zeolite as principle buil- 
der* 

30 24. The use claimed in claim 23, characterized in that 
the detergent or cleaning product contains zeolite NaA as 
principal builder and polycarboxylic acids or salts 
thereof produced by the process claimed in any of claims 
1 to 21 in quantity ratios of 3:1 to 4:1. 
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Replacement page 
Claims 

1. A process for the production of polycarboxylic acids 
or salts thereof from polysaccharides by oxidation vitli 
nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide wi^th at least 
partial conversion of the primary alcohol groups of the 
polysac charides into carboxyl gro ups— and~opfc4onal4rY--a"fc 
least partial neutralization of the carboxylic acid 
groups formed, the oxidation reaction being carried oxrfc 
in a closed reaction system in the presence of oxygen 
under pressures of 2 bar to 10 bar and at a temperature 
above room temperature, characterized in that nitrogen 
dioxide/dinitrogen tetroxide is used in such quantities 
that, in the event of a theoretically complete shift of 
the equilibrium onto the nitrogen dioxide side, tlie 
nitrogen dioxide is present in quantities of at most 2 
mole equivalents, based on the content of monomer unit of 
the polysaccharide containing one primary alcohol group • 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the oxidation reaction is carried out at tempera- 
tures of 30° C to 70 °C and more particularly at tempera- 
tures of 40 W C to 60°C 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized 
in that the oxidation reaction is carried out under 
pressures of 2 bar to 6 bar, as measured at the reaction 
temperature. 

4. A process as claimed in claim 3, characterized ±n 
that the pressure in the reaction system is established 
by introduction of gaseous oxygen under pressure either 
once only at the beginning of the reaction or repeatedly , 
if desired continuously, during the reaction. 

5. A process as claimed in claim 4, characterized in 
that oxygen is used in the form of a mixture with at: 
least one gas which is inert under the reaction condi- 
tions, the oxygen making up from 1% by volume to 30% by 
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volume and more particularly from 3% by volume to 10% k>y 
volume of the gas mixture. 

6. A process as claimed in claim 5, characterized in 
that helium , argon, carbon dioxide, more particularly 
nitrogen, or a mixture thereof is used as t*ie inert gas. 
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14. A process as claimed in any of claims 11 to 13 , 
characterized in that the oxidation reaction is carried 
out in a moving bed or in a f luidized bed of the polysac- 
charide to be oxidized using a throughf lowing gas con- 
taining the oxidizing agent. 

-15^ a — process— as— c laimed in any of claims 1 to 14, 

characterized in that the polysaccharide is a polygluco- 
san of native origin, more particularly starch and/or 
cellulose. 

16. A process as claimed in claim 15 # characterized in 
that the polysaccharide is a native starch selected from 
potato starch, wheat starch, cornstarch, tapioca starch 
and mixtures thereof. 

17. A process as claimed in any of claims 1 to 16 , 
characterized in that nitrogen dioxide/dinitrogen tetrox- 
ide is used in such quantities that, in the event of a 
theoretically complete shift of the equilibrium onto the 
nitrogen dioxide side, the nitrogen dioxide is present in 
quantities of 0.1 to 1 mole equivalent, based on the 
content of monomer unit of the polysaccharide containing 
one primary alcohol group. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in 
that a polyglucosan is used as the polysaccharide and the 
oxidation reaction is carried out over such a period 
that, on a statistical average, at least 15 mole-% of the 
oxidation product consists of oxidized anhydroglucose 
units corresponding to formula I: 



COOH 




H OH 



19. A process as claimed in claim 18, chaxacterized in 
that the oxidation product contains 
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